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論文内容要旨
 1章序論
 5員環と7員環が縮環した構造をもつアズレンは,ナフタレンの構造異性体であるが,両者の最大の
 差異はアズレン環が大きな分極構造の寄与を有していることである(Cわartl)。その結果,アズレンは7
 員環がIE電荷を,5員環が負電荷を有している。したがって,高い分極構造の寄与を有するアズレンを
 畳換基として用いると,従来とは異なる新しい性質が発現しうることが期待される。しかしながら,ア
 ズレン環の修飾は,その特異な反応性のために容易ではなく,適用範囲が限られていた。本研究では,
 アズレン環を含む機能性物質の創製を目指し,新たなアズレン環集合体の合成法の開発とその性質の解
 明を目的とし,ヘテロクムレンを用いたヘテロ環との環集合体合成,カリックスアレーンのアズレン類
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 似体合成を視野にいれたアミノアズレンとアルデヒドとの反応によるメチレン鎖でのアズレン環集合体
 合成の試み,およびアズレニル金属試薬による直接的アズレニル化法の開発とベンゼン環との環集合体
 合成への適用を行った。
 2章アズレニルチオケトン類の合成と分子内環化反応
 1一アズレニルチオケトン類の合成と分子内ペリ環化反応について検討した。1一アズレニルチオケトンは
 1一アズレニル基の高い分極構造の寄与を受けるため,分子内での10π環化反応によりフェナレンと等電
 子構造を有する化合物を生成することが期待される。
 1一ベンゾイルアズレン類をVilsmeier反応により合成し,また,ジ(1一アズレニル)ケトン類をアズレンと
 臭化オキサリルとの反応により合成した。目的の!一アズレニルチオケトン2はケトン噌と五硫化リンとの
 反応により合成することに成功した(Scheme1)。1一アズレニルチオケトン2の分子内環化反応を熱および
 酸性条件下において検討し,10πペリ環化反応を経た新しいタイプの3H一アズレノチオフェン誘導体3
 への異性化を見出した(Scheme1)。また,ブタジエンとの分子問反応では,2はC=S結合部分が通常の2π
 成分として働いた。しかしながら,DMADとの反応では,2がアズレン環を含めた4π成分として働くこ
 とを見出した(Scheme2)。生成した3月目アズレノチオフェンからカチオン種を合成し,CV法による酸化還
 元電位の測定を行ったところ,期待したようにラジカルおよびアニオンがある程度の安定性を有するこ
 とがわかった。
 3章1一アズレニルスルフィンの合成と物性
 ヘテロ環化合物のもっとも有用な合成法の一つはヘテロクムレンの環状付加反応を利用した方法であ
 るが,アズレン環に直接ヘテロクムレンが結合した化合物の合成例はこれまで全くない。本章では2章
 で合成した1一アズレニルチオケトン2をm-CPBA酸化することにより,初めてのアズレニルヘテロクムレ
 ンである1一アズレニルスルフィン類4を合成した(Chart2)。1一チオホルミルアズレンは,単離するには到ら
 なかったが,生成時に溶媒を溜去せず,そのまま酸化することでチオアルデヒドS一オキシド類の合成にも
 成功した。スルフィン結合の立体化学をNMRを用いて明らかにした。また,1一アズレニルスルフィン3は
 塩基性条件下では,チオケトン2の場合と対照的に分子内12π環化反応を経由したと考えられる8一ヒド
 ロキシー1一アズレニルケトンを生成した。さらに,加熱条件下では,既知のスルフィン類には見られない
 S一ホルミルアズレンチオールへ異性化することを見出した。また,3はブタジエンとの反応ではジヒドロ
 チオピランS一オキシドを生成し,DPNIのような1,3一双極化合物との反応では1、3,4チアジアゾリンS一オキ
 シドが生成することを見出し,アズレニルヘテロクムレンによる新しいアズレン環集合体の合成法を開
 発した。
 4章アズレニル《'一スルフィニルアミンおよびイソチオシアナートの合成,キャラクタリゼーション,
 および環状付加反応
 前章で述べたスルフィンの窒素類似、体であり,N二S=0結合を有するN一スルフィニルアミンは種々の環
 状付加反1芯により,さまざまなヘテロ環化合物を生成することが知られている、,
 ジエチル2一,および6一アミノアズレンー1.3一ジカルボキシラーートと塩化チオニルとの反応により,N.スル
 フィニルアミン5と6をそれぞれ94%および98%の収率で合成した(Chart2)。5と6の構造的特徴を各種スペ
 クトルおよびX線結晶構造解析により明らかにした。また,ヘテロ環化合物合成への有用性を確認するた
 めに,ブタジエンとの反応を検討し,高圧条件ドにおいて1,2一チアジンS一オキシドが比較的よい収率で生
 成することを見出した。さらにこの付加体の開環反1、色1によりブテンスルフィナートの合成に成功した。
 一199一
 i
一
妻
L
Y
 DMADとの反応は容易には進行しなかったが,6の場合に高圧条件下において1二3付加体が得られること
 を見出した(Scheme3)。
 この外,類似のヘテロクムレンであり,環状付加反応に活性な2一アズレニルィソチオシアナート7を2一
 アミノアズレンと二硫化炭素との反応により合成した(Ch飢2)。
 以上,4章では新たなアズレニルヘテロクムレンとしてノV一スルフィニルアミンおよびイソチオシアナ
 ートを合成し,これを用いたヘテロ環化合物合成法の開発に成功した。
 5章2一アミノアズレンとアルデヒドとの反応
 カリックスアレーン類の各フェノール環をアズレン環で置き換えたカリックスアズレン類は,キャビ
 ティの増大に加えて,アズレン特有の有色ホスト分子として期待が持たれる化合物である。5章ではア
 ズレンの2位に窒素原子の結合したカリックスアズレン類の合成を目指し,2一アミノアズレン類とアルデ
 ヒド類との反応を検討した。
 カリックスアズレン合成の前駆体となるジ(2一アミノー1一アズレニル)メタンを合成する目的で,2一アミノ
 アズレン8aとパラホルムアルデヒドとの反応を行った。しかしながら,期待したようなジ(!一アズレニル)
 メタン類は生成せず,ジアズレノピリジン9がonepot反応で生成することが明らかになった(Scheme4)。
 生成した9は駐NMRの測定からアズレン環部分に大きな結合交代がみられた。また,9の溶液に対して少
 量の濃塩酸を加えると褐色から濃い赤色に変化し,UV-vlsスペクトルでジアズレノピリジン9の共役酸の
 生成が確認された。この共役酸のpκ、値はピリジンの共役酸よりも大きな値を示し,π系が拡張された構
 造にもかかわらず9がピリジンよりも塩基性が強くなることが明らかになった。
 2一アミノアズレンの1位をエトキシカルボニル基によって置換することで,ジ(1一アズレニル)メタン10a
 が収率良く得られた(Scheme5)。この反応では,加えるパラホルムアルデヒドの量により,10aがさらに
 反応し,アズレン環がスピロ環を形成したヘプタフルベン構造を有する網を生成した。そこで,沁aとパ
 ラホルムアルデヒドとの反応を詳細に検討したところ,胴の外,さらにホルムアルデヒドが反応した12
 と13の計3つの化合物が生成することを明らかにした(Scheme6)。加えるパラホルムアルデヒドの量と反
 応時間を変えて生成物の比を検討した。さらに,単離したそれぞれの化合物との反応を検討することで,
 3つのヘテロ環化合物の生成.経路を明らかにした。
 2位のアミノ基をアセチル基で保護した場合は,目的とするジ(1一アズレニル)メタン類が選択的に生成
 した(Scheme5)。これらの化合物は前述のようなパラホルムアルデヒドとのさらなる反応は示さなかった。
 したがって,2位のアミノ基をアシル基で保護する方法により,今後カリックスアズレン合成への展開
 を期待している。
1
 6章6一スタニルアズレンの合成とS輔eカップリング反応
 アズレンの化学において現在未解決な最大の問題点は,有機合成において重要な基質である有機金属
 試薬に相当する汎用性の高いアズレニル金属化合物の合成例が全くといっていいほどないことである。
 そこで,6一スタニルアズレンを合成し,その有用性を明らかにするためにパラジウム触媒を用いたStille
 カップリング反応によるアリール化等の反応を検討し,新たなアズレン環集合体の合成法の開発を行っ
 た。
 6一ブロモアズレン鱒とPd(PPh.、)、を用いたビストリブチルスズとの反応により,目的とする6一スタニルア
 ズレン得を合成することに成功した(Scheme7)。次にハロトルエンによるトリル化反応を検討し,15の
 Stilleカップリング反応においては,触媒系としてPd2(dba)3,PfBu、ヨ,およびCsFを用いて,臭化アリールと
 反応させるのが最適条件であることを明らかにした。この反応条件の一般性を確かめるために,様々な
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 臭化アリールとの反応を検討した。その結果,反応はどの場合にも速やかに進行し,60%以上の収率
 でカップリング生成物が得られることが明らかになった(Scheme8)。また,この反応条件を用いてブロモ
 ァズレンとの反応による非対称ビアズレンの選択的合成法の開発に成功した。
 最後に6一アズレニル基のアニオン状態の安定化効果により,多段階の酸化還元系を構築することが期待
 される興味深い化合物である多置換の6一アズレニルベンゼン誘導体の合成への拡張を検討した。用5aと
 i、4一ジー,1,3,5一トリーおよびユ,2、4、5一テトラブロモベンゼンとのSTilleカップリング反応を行い,目的の化合物
 をそれぞれ32%,28%および!3%の収率で得ることに成功した。合成したアズレニルベンゼン誘
 導体の還元電位をCVにより測定し,2電子移動により閉殻なジアニオン構造をとることができるテトラー
 およびジアズレニルベンゼンが高い電子受容性を示すことを見出した。
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 論文審査の結果の要旨
 アズレンは炭化水素化合物であるにもかかわらず高い分極構造の寄与を有しており,これを置換基と
 して用いると,従来とは異なる新しい性質が発現しうることが期待される。奥島鉄雄提出の論文は,ア
 ズレン環を含む機能性物質の創製を目指した新たなアズレン環集合体の合成法の開発に成功しており,
 ヘテロクムレンを用いたヘテロ環合成,メチレン鎖によるアズレン環集合体の合成,およびアズレニル
 金属化合物によるアズレン誘導体の合成法の開発について述べられている。
 2章では,1一アズレニルチオケトンをLアズレニルケトン類から合成することに成功し,分子内での
 10πペリ環化反応により,フェナレンと等電子構造を有する新しいアズレノチオフェン誘導体への異
 性化反応を見出した。
 3章では,初めてのアズレニルヘテロクムレンとしてユーアズレニルスルフィン類を合成し,ブタジエン
 や/,3一双極化合物との反応によりアズレンが置換したヘテロ環の合成に成功した。
 さらに,4章では,ノV一スルフィニルアミンおよびイソチオシアナートの合成にも成功し,分子問環状
 付加反応により,ヘテロ環に直接結合した新しいアズレン類の合成に適用できることを明らかにした。
 5章では,2一アミノアズレンとパラホルムアルデヒドとの反応を行い,ジアズレノピリジンがonepo重で
 生成するユニークな反応を見出し,その物性を明らかにした。エステル基の置換によりジ(2一アミノー!一ア
 ズレニル)メタン誘導体の合成に成功した外,さらにホルムアルデヒドとアミノ基が反応した含窒素アズ
 レン環集合体が生成することを見出した。
 6章では,初めての汎用性の高いアズレニル金属化合物,6一スタニルアズレンをパラジウム触媒反応を
 用いた直接スタニル化反応により合成することに成功し,6一スタニルアズレンのStilleカップリング反応
 によりアズレン環の6位の修飾に対する高い有用性を示した。また,電気化学的性質に興味がもたれる
 多置換の6一アズレニルベンゼン誘導体の合成への適用に成功した。
 以上,本論文は,修飾が困難であるアズレン環の新たな修飾方法を開発し,これまで合成が困難であ
 った新たなアズレン環集合体の合成法への応用に成功しており,その内容は提出者が自立して研究活動
 を行うのに必要な高度の研究能力と学識を有することを示している。したがって,奥島鉄雄提出の論文
 は,博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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